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Acylphosphinoxidverbindungen, ihre HersteJIung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Acylphosphinoxid verbindungen^ sowie ihre Herstellung 
und Verwendung als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen, wie Uberzugsmitteln, Lacken 
und Druckfarben. 

Es sind bereits eine Reihe von Photoinitiatoren verschiedenster Strukturen bekannt, z.B. aroma- 
5 tische Ketone wie Acetophenon- und Benzophenonderivate und Benzilketale, z.B. Benzildimethylketal 
(DE— OS 22 61 383), Benzoinather (DE — OS 1 6 94 149), Thioxanthone (DE — OS 20 03 132) u.a.m. 
Photopolymerisierbare Massen, die mit derartigen Initiatorsystemen gehartet werden, zeigen jedoch 
eine unerwiinschte Vergilbung, die eine Verwendung dieser Systeme auf hellen (bzw. weifcen) Flachen 
oder als Uberzug fur farbtreue Abbildungen unbrauchbar macht. Dies gilt auch fur die in der 
io US — A — 3668093 beschriebenen Acylphosphinverbindungen, die uberdies in ihrer Aktivitat schlechter 
sind als die oben bezeichneten Photoinitiatoren, die den Stand der Technik reprasentieren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylphosphinoxidverbindungen der ailgemeinen 
Formel (I) 

R 1 O 

t6 \ II 

P — C — R 3 (I) 

/II 
R 2 O 

20 wobei 

R» fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, den 
■Cyclohexyl-, den Cyclopentyl-, einen Aryl-, halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- 
oder N-ha!tigen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht; 

R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden sein 
25 konnen, oder fur einen Alkoxyrest mil 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur einen Aryloxy- oder einen Aryl- 
alkoxyrest steht, oder R 1 und R 2 zusammen mit dem P-Atom einen Benzo-1 ,3,2-dioxaphospholanring 
bilden; . 0 . . 

R 3 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, einen 3 bis 
12 Kohlenstoffatome enthaltenden cycloaliphatischen Rest, einen alkyl-, alkoxy-, alkylthio- 
30 substituierten Phenyl- oder Naphthylrest, den Thienyl- oder Pyridylrest, einen /J-AcetoxySthyl- oder 
/3-Carboxyathyirest oder fur die Gruppierung 

0 R 1 

II / 

35 — X— C— P 

0 R 2 



steht, worin R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und X fur einen Phenylenrest oder einen 
2 bis' 6 Kohlenstoffatome enthaltenden aiiphatischen oder 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden cy- 
cloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; 

und wobei gegebenenfalls mindestens einer der Reste R 1 bis R 3 olefinisch ungesattigt ist, mit der 
Mafcgabe, dafc Verbindungen der Formeln 



45 



50 



CH 3 (bzw. CI) 



P - C 



CH a O (bzw. C 2 H s O)^ ^ ^ 




und 

(C 4 H 9 ) 2 — P— C— CH = CH 2 
II II 

55 0 0 

ausgenommen werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aufcerdem ein Verfahren zur Herstellung der erfin 
dungsgemaSen Acylphosphinoxidverbindungen. 
60 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der Acylphosphinoxid 

verbindungen nach Formel (II), wobei 
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R 3/ zusatzlich zu R 3 einen Methyl- oder Phenylrest bedeuten kann, sowie der Acylphosphinoxid- 
verbindungen der Formeln 



5 



to und 




als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen, insbesondere Uberzugsmitteln, Lacken und 
Druckfarben. 

BezGglich der allgemeinen Formel (I) der erflndungsgemafcen Acylphosphinoxidverbindungen ist 
im einzelnen folgendes auszufuhren: 
20 R 1 kann sein ein geradkettiger oder verzweigter Aikylrest mit 1 bis 6 C-Atomen f wie Methyl-, 

AthvK i-Propyk n-Propyk n-Butyl-, Amy!-, n-Hexyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Aryl-, wie Phenyl-, 
Naphthyl-, halogensubstituiertes Ary! r wie Mono- oder Dichloropheny!-, alkylsubstituiertes Phenyl- wie 
Methylphenyl-, Athylphenyl-, Isopropylphenyl-, tert.-Butylphenyk Dimethylphenyl-, alkoxysubsti- 
tuiertes Aryi-, wie Methoxyphenyl-, Athoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, S- oder N-haltige funf- oder 
25 sechsgliedrige Ringe, wie Thienyl-, Pyridyl-. 

AuSer der Bedeutung von R 1 kann R 2 sein ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Methoxy-, 
Athoxy-, i-Propoxy-, Butoxy-, Athyloxyathoxy-, ein Aryloxyrest, wie Phenoxy-, Methylphenoxy-, ein aryl- 
substituierter Aikoxylrest, wie Benzyloxy-; 

R 1 kann mit R 2 zu einem Benzo- 1 ,3,2-dioxaphospholanring verbunden sein. 
30 R 3 kann sein ein Athyl-, i-PropyK n-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyi-, tert.-Butyl-, i-AmyK n-Hexyl- 4 

Heptyl-, n-Octyl-, 2-Athylhexyl-, i-Nonyl-. Dimethylheptyl-, Lauryl-, Stearyl-, Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, 
Cyclopentyl-, i-Methylcyclopentyl-, Cyclohexyl-, l-Methylcyclohexyl-, Norbornadienyl-, Adamantyl-. 
Dimethyloctyl-, Dimethylnonyl-, Dimethyldecyl-, Methylphenyl-, Dimethylphenyl-, Trimethylphenyl-, 
tert.-Butylphenyl-, Isopropylphenyl-, Methoxyphenyl-, Dimethoxyphenyl-, i-Propoxyphenyl-, 
35 Methylthiophenyl-, a- und /5-Naphthyl-, Thienyl-, Pyridyl-, /3-Acetoxyathyl- oder /5-Carboxya*thylrest. 

R 1 und R 2 konnen aufterdem C— C-Doppelbindungen enthalten, die es erlauben, den Photoinitia- 
tor in das Bindemrttel einzupoiymerisieren. 

Als Beispiele fur die erfmclungsgemaBen Acylphosphinoxidverbindungen seien genannt: 

*o Isobutyroyl-methylphosphinsauremethylester 
Isobutyroyl-phenylphosphmsauremethylester 
Pivaloyl-phenylphosphinsauremethylester 

2- Athylhexanoyl-phenylphosphinsauremethylester 
Pivaloyl-phenylphosphinsaureisopropyiester 

45 p-Toluyl-phenylphosphinsauremethylester 

0- Toluyl-phenylphosphinsauremethylester 
2,4-Dimethylbenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 
p-tert.-Butyl-benzoylphenylphosphinsaureisopropylester 
Pivaloyl-{4-methylphenyl)-phosphinsauremethylester 

so Pivaloyl-phenylphosphinsaurevinylester 
Acryloyl-phenyiphosphinsauremethylester 
Isobutyroyl-diphenylphosphinoxid 
Pivaloyl-diphenylphosphinoxid 

1 - Methyl- 1-cyclohexanoyl-diphenylphosphinoxid 
55 2-Athylhexanoyl-diphenylphosphinoxid 

p-Toluyl-diphenylphosphinoxid 
o-Toluyl-diphenylphosphinoxid 
p-tert.-8utylbenzoyldiphenylphosphinoxid 

3- Pyridylcarbonoyl-diphenylphosphinoxid 
60 Acryloyldiphenylphosphinoxid 

Benzoyl-diphenylphosphinoxid 
2,2-Dimethyl-heptanoyl-diphenylphosphinoxid 

Terephthaloyl-bis-diphenylphosphinoxid 
65 Adipoyl-bis-diphenylphosphinoxid. 
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Die Herstellung derartiger Verbindungen gelingt durch Umsetzung von Saurehalogeniden der 
Forme! 

O 
II 

R 3 — C— X' 



X' = CI. Br, mit Phosphinen der Formel 



10 



\ 



P— OR. 



15 R A = geradkettiger oder verzweigter C r bis C 6 -Alkyl-, oder Cycloalkylrest mit 5 Oder 6 C-Atomen. 

Die Umsetzung kann in einem Losungsmittel wie einem Kohlenwasserstoff oder Konlenwasser- 
stoffgemisch wie Petrolather, Toluol, Cyclohexan. einem Ather, anderen ublichen inerten organ.schen 
Losungsmitteln, oder auch ohne LSsungsmittel bei Temperaturen zwischen -30 C und + U pe- 
vorzugt bei 10 bis 100°C, ausgefuhrt werden. Das Produkt kann aus dem Losungsmittel direkt auskn- 
stallisiert werden, hinterbleibt nach dem Abdampfen oder wird im Vakuum destilhert. 
Die Herstellung der Saurehalogenide 



20 



25 



30 



35 



40 



46 



Ft 3 CX' 

und des substituierten Phosphins rVR 2 POR 4 erfolgt nach Verfahren, die dem Fachmann aus der Litera- 
tur bekannt sind (z.B. Weygand-Hilgetag. Organisch-Chemische Experimentierkunst, 4. Aufiage S. 

246 256, J. A. Barth-Verlag, Leipzig 1 970 sowie K. Sasse in Houben-Weyl, Band 1 2/1 , S. 208 — 209. 

G. Thieme-Verlag, Stuttgart). , o 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafcen Verbindungen lafct sich folgendermafcen 

beispielhaft beschrieben: 



P 



OCH. 




OCH. 



CH, 



CH 0 



CHLC1 



bzw. 



50 



55 



60 
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* CHLCI 
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Geeignete Phosphine sind zum Beispiel Methyldimethoxyphosphin, Butyldimethoxyphosphin, 
Phenyldimethoxyphosphin, Toiyldimethoxyphosphin, Phenyldiathoxyphosphin, Tolyldiathoxyphosphin, 
Phenyldiisopropoxyphosphin, Tolyldiisopropoxyphosphin, Phenyldibutoxyphosphin, Toluyldibutoxy- 
phosphin bzw. Dim ethyl methoxyphosphtn, Dibutylmethoxyphosphin, Dimethylbutoxyphosphin, Diphenyl- 
5 methoxyphosphin, Diphenylathoxyphosphin, Diphenylpropoxyphosphin, Diphenylisopropoxyphos- 
phin, Diphenylbutoxyphosphin die zu den erfindungsgema&en Verbindungen fuhren. 

Als Saurehalogenide eignen sich Chloride und Bromide, besonders bevorzugt sind jedoch 
Saurechloride. 

Beispiele fur die erfindungsgemafcen Verbindungen sind insbesondere folgende: 

10 
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20 



25 



30 



35 



40 
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Die Verbindungen der erfindungsgemaBen Struktur zeigen eine sehr gute Reaktivitat als Photoini- 
tiatoren fur photopolymerisierbare Monomere mit mindestens einer C — C-Mehrfachbindung und Mi- 
schungen derselben miteinander und mit bekannten Zusatzstoffen. Die erfindungsgemaSen 
Acylphosphinoxidverbindungen eignen sich besonders gut als Photoinitiatoren in photopolymerisier- 

5 baren Massen fur Oberziige und Lacke. Sie sind hinsichtlich der Vergilbung der so erhaltenen Lacke 
bzw. Oberzuge bekannten Photoinitiatoren (z.B. Benzildimethylketal) weit uberlegen. 

Bevorzugt sind dabei Acyi-phenyl-phosphinsaureester bzw. Acyidiphenylphosphinoxide, deren 
Acylrest sich von einer sekundar- oder tertiar-substituierten aliphatischen Carbonsaure wie Pivalin- 
saure, 1 -Methylcyclohexancarbonsaure, Norbomencarbonsaure, a,or-Dimethylalkancarbonsauren 

to (Versatic®-Saure mit 9 bis 13 Kohlenstoffatomen), 2-Athylhexancarbonsaure, oder von einer substi- 
tuierten aromatischen Carbonsaure wie p-Methylbenzoesaure, o-Methylbenzoesaure, 2,4- 
Dimethylbenzoesaure, p-tert.-butylbenzoesaure, 2,4,5-Trimethylbenzoesaure, p-Methoxybenzoesaure 
oder p-Methylthiobenzoesaure ableiten. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die ublichen Verbindungen und Stoffe mit 

is polymerisierbaren C — C-Doppelbindungen, die durch z.B. Aryi-, Carbonyl, Amino-, Amid-, Amido-. 
Ester-, Carboxy- oder Cyanid-Gruppen, Halogenatome oder C — C-Doppel- oder C — C- 
Dreifachbindungen aktiviert sind. Genannt seien beispielsweise Vinylather und Vinylester, Styrol, Vinyl- 
toluol, Acrylsaure und Methacrylsaure sowie deren Ester mit ein- und mehrewertigen Alkoholen, deren 
Nitrile oder Amide, Malein- und Fumarester sowie N-V;nyipyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N- 

20 Vinylcarbazol und Allylester wie Diallylphthalat. 

Als polymerisierbare hohermolekulare Verbindungen sind beispielsweise geeignet: ungesattigte 
Polyester, hergestellt aus a,/*-ungesattigten Dicarbonsauren wie Maieinsaure, Fum3rsaure oder Itacon- 
saure, gegebenenfalls im Gemisch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren, wie Adiplnsaure, 
Phthaisaure. Tetrahydrophthalsaure oder Terephthalsaure, durch Umsetzung mit Alkandiolen wie 

25 Athylenglykol. Propylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkyliertem Bisphenol A; Epoxida- 
crylate, hergestellt aus Acryl- oder Methacryisaure und aromatischen oder aiiphatischen Diglyci- 
dvlathern und Urethanacrylate (z.B. hergestellt aus Hydroxyalkylacryl3ten und Polyisocyanaten), sowie 
Polyesteracrylate (z.B. hergestellt aus hydroxylgruppenhaltigen gesattigten Polyestern und Acryl- oder 
Methacrylsaure). 

30 Gegebenenfalls konnen die photopolymerisierbaren Uberzugsmittel, Lacke und Druckfarben auch 

als waGrige Dispersionen vorliegen oder zur Anwendung gebracht werden. 

Den photopolymerisierbaren Verbindungen, deren Zusammensetzung fur den jeweiligen Verwen- 
dungszweck dem Fachmann gelaufig ist, konnen in an sich bekannter Weise gesattigte und/oder unge- 
sattigte Polymere sowie weitere Zusatzstoffe wie Inhibitoren gegen die thermische Polymerisation, Pa- 

35 raffin, Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Veriaufshiifsmittel, Fullstoffe, Mattierungsmittel und Glasfasem 
sowie Stabilisatoren gegen thermischen oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. 

Solche Gemische sind dem Fachmann bekannt und Art und Menge der Zusatze hangen vom 
jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erfindungsgemafcen Verbindungen werden dabei im allgemeinen in einer Konzentration von 

40 0,001 bis 20%, insbesondere von 0,01 bis 15%, vorzugsweise von 0,1 bis 5%, bezogen auf die 
photopolymerisierbare Masse, eingesetzt. Sie konnen gegebenenfalls mit Beschleunigern kombiniert 
werden, die den hemmenden EinfluS des Luftsauers toffs auf die Photopolymerisation beseitigen. 

Solche Beschleuniger bzw. Synergisten sind beispielsweise sekundare und/oder tert. Amine wie 
Methyldiathanolamin, . Dimethylathanolamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Dimethylamino- 

45 benzoesaureathylester, Benzyl-dimethylamin, Dimethylaminoathylacrylat, N-Phenylglycin, N-Methyl-N- 
Phenylglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verbindungen. Zur Beschleunigung der Aushar- 
tung konnen weiterhin aliphatische und aromatische Halogenide dienen wie 2-Chloromethyl- 
naphthalin, 1 -Chlor-2-chlormethy-naphthalin, sowie Radikalbildner wie Peroxide und Azo- 
Verbindungen. 

so Als Strahlungsquellen fur das die Polymerisation solcher Mischungen auslosende Licht verwendet 

man solche, die Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erfindungsgema'Sen Verbindungen aus- 
senden, d.h. zwischen 230 und 450 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruckstrahler, 
-Mitteldruck- und Hochdruckstrahler, sowie (superaktinische) LeuchTstoffrohren oder Impulsstrahler. 
Die genannten Lampen konnen gegebenenfalls dotiert sein. 

ss Die in den nachstehenden Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich, soweit nicht 

anders angegeben, auf das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie Liter zu Kiiogramm. 

Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petrolather (Siedebereich 40 — 70°C), 180 
so Volumenteilen N,N-Diathylanilin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter Ruhren bei 0°C 225 
Teile Diphenylchlorphosphin, gelost in 220 Volumenteilen Petrolather, zugegeben. Danach ruhrt man 
die Mischung noch 2 Stunden bei i Raumtemperatur. Nach Abkuhlung auf ca. f-5°C saugt das ausge- 
schiedene Aminhydrochlorid ab und destilliert das Filtrat zunachst bei 1300 — 2500 Pa, urn alles 
Leichtsiedende zu entfernen. Sodann wird das Diphenyimethoxyphosphin bei 1 3 bis 130 Pa fraktioniert 
W destilliert. Sdp. 67 Pa 120 — 124°C. Ausbeute: 175 Teile (80% bezogen auf Diphenylchlorphosphin). 
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Zu 36,2 Teiien Pivaloylchlorid tropft man unter Ruhren bei 30 — 60°C 64,8 Teile Diphenylmeth- 
oxyphosphin zu. Nach vollendeter Zugabe lafct man noch 30 min nachreagieren, kuhlt auf 0 — 10°C ab 
und kristallisiert das ausgefallene Produkt aus Cyclohexan urn. 

5 Ausbeute: 69,5 Teile Pivaloyldiphenylphosphinoxid (8 1 % der Theorie). 
Schmp. 1 10— 1 12°C, NMR (CDCI 3 , 8), 1 ,33 (S). 7,4 — 8,0 (m) 



Analyse C 17 H l9 0 3 P (286): C 71,33 H 6,64 P 10,84 
w gef.: C71,0 H 6,5 P 11,0 

Beispiel 2 

Zu 77 Teiien Toluylsaurechlorid werden 108 Teile Methoxydiphenylphosphin (nach Beispiel 1 
hergestellt), gelost in 200 Volumenteilen Toluol, zugegeben. Danach wird 60 min auf 50°C erwarmt, 
is dann abgekuhlt, der Niederschlag von Toluyldiphenylphosphinoxid abgesaugt und aus Cyclohexan urn- 
kristallisiert. Ausbeute 117 Teile (73% d. Th.), Schmp. 105°C 



NMR (CDCI 3t 6): 2,35 (S>; 7,2—8 (m) 

20 Analyse C 20 H 17 O 2 P (320) ber.: C 75,00 H 5,31 P 9,69 

gef.: C 75,3 H 5,8 P 9,3 

Beispiel 3 

in Analogie zu Beispiel 2 werden aus 77 Teiien 2-Methylbenzoesaurechlorid und 108 Teiien 
25 Methoxydiphenylphosphin 1 34 Teile 2-Methylbenzoyl-diphenylphosphinoxid hergestellt. Ausbeute 
84% d.Th., Schmp. 107°C 

NMR (CDCI 3 , 8): 2.5 (S); 7.2—8 (m); 8.8 (m) 

30 Analyse C 20 H 17 0 2 P (320) ber.: C 75,0 H5,31 P 9,69 

gef.: C 74,7 H 5,4 P 9,5 

Beispiel 4 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 41,3 Teile p-tert.-Butylbenzoesaurechlorid mit 45,4 Teiien 
35 Methoxydiphenylphosphin, gelost in 20 Teiien Toluol, bei 50°C in 90 min umgesetzt. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsmittels am Rotations- Verdampfer wird aus Cyclohexan urn kristallisiert. 

Ausbeute: 63 Teile (83% d.Th.) Schmp. 136°C 
NMR (CDCI 3J 8): 1.3 (S); 7.3 — 8,1 (m); 8.5 (d) 

40 

Analyse C^H^P (362) ber.: C 76,24 H 6,35 P 8,56 
gef.: C76,0 H 6,5 P 8,7 

Beispiel 5 

45 In Analogie zu Beispiel 2 werden aus 52 Teiien Terephthalsauredichlorid, gelost in 200 Teiien 

Toluol, und 108 Teiien Methoxydiphenylphosphin 46 Teile Terephthaloyl-bis-diphenylphosphinoxid 
hergestellt (Ausbeute 35% d.Th.) Schmp. 205°C. 



50 



NMR (CDCI3, 8): 6.8—8.2 (m) 

Analyse C 32 H 24 0 4 P 2 (534) ber.: C 71,91 H 4,49 P 11,61 

gef.: C71,8 H 4,8 P 1 1 ,0 



Beispiel 6 

55 In der Arbeitsweise wie nach Beispiel 2 werden aus 80 Teiien 1-MethyM-cyclohexan- 

carbonsaurechlorid und 108 Teiien Methoxydiphenylphosphin ohne Losungsmittel 100 Teile 1-Methyl- 
cyclohexylcarbonyidiphenylphosphinoxid als oliges Rohprodukt erhalten, das durch Chromatograp- 
hieren an Kieselgel (Laufmittel Toluol) gereinigt wird. 

60 Ausbeute: 42 Teile (26% d.Th.) Schmp. 80°C 

NMR (CDCI3, 8): 1.4 (S); 1.1— 1.6 (m): 2.1—2.4 (m); 7.3 — 8.0 (m) 



Analyse C 20 H 23 O,P (326) ber.: C 73,62 H 7,06 P9,51 
gef.: C 73.-3 H 7,1 P 9,6 



65 
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Beispiel 7 

In Analogie zu Beispiel 1 werden aus 88 Teilen 2-Methyl-2-athylhexansaurechlorid und 108 
Teilen Methoxydiphenytphosphin 165 Teile 2 - Methyl - 2 - Athyi - hexanoyl - diphenyl- 
phosphinoxid als oliges Rohprodukt erhalten. Durch Saulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 
5 Toluol/Ather 3:1) erhalt man das Produkt als leicht geibliches 01. Ausbeute 154 Teile (90% d.Th.) 

NMR (CDCI 3 , S): 1.2 (S); 0.5—2.2 (m); 7.3—8.1 (m) 

Analyse C 21 H 27 0 2 P (342) ber.: C 73,68 H 7 f 89 P 9,06 
w * gef.: C, 73,9 H 8,1 P 9,4 

Beispiel 8 

Analog zu Beispiel 1 tropft man bei 50°C 43,2 Teile Methoxydiphenylphosphin zu 35,3 Teile 2,2- 
Dimethylheptancarbonsaurechlorid (®Versatic-Saurechlorid). Man ruhrt 3 h bei 50°C, kuhlt auf 15°C 
is ab und ruhrt die Mischung in eine Aufschlammung von 60 g Kieselgel in 350 ml Toluol ein, ruhrt noch 
eine Stunde unter Eiskuhlung. Dann wird abgesaugt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck 
abdestilliert. Versatoyl-diphenylphosphinoxid hinterbleibt als viskoses Ol. 

Ausbeute 62 Teile (90% d.Th.) 
20 NMR (CDCI 3 , S): 0.4—2.3 (m); 7.2—8.1 (m) 

Analyse C 21 H 27 0 2 P (342) ber.: C 73,68 H 7,89 P 9,06 
gef.: C 73,6 H 8,1 P 8.6 

25 Beispiel 9 

Zu einer Mischung aus 600 Vo lumen -Teilen Petrolather, 263 Teilen N,N-Diathylanilin und 120 
Teilen Isopropanol tropft man innerhalb einer Stunde bei 0°C 143 Teile Phenyldichlorphosphin. 
Danach wird noch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt, und dann nach Aufarbeitung wie in Beispiel 1 be- 
schrieben destilliert. Das Diisopropoxy-phenylphosphin destilliert bei 68 — 72°C/40 Pa, Ausbeute 126 

30. Teile (69% d.Th.) 

158 Teile Diisopropoxyphenylphosphin werden unter gutem Ruhren bei 50 — 60°C langsam zu 
84 Teilen Pivalinsaurechlorid zugegeben. Man ruhrt weitere zwei Stunden und fraktioniert im Vakuum. 
Pivaloyl-phenylphosphinsaureisopropylester destilliert bei 119 — -121°C/67 Pa. 

35 Ausbeute 1 12 Teile (60% d.Th.) 

NMR (CDCI3, S) 1,25 (S); 1,33 (t); 4,5 (m); 7,3—8 (m) 

Analyse: C 14 H 2l 0 3 P (268): ber.: C 62,68 H 7,84 P 11,57 

gef.: C 63,0 H 8,0 P 1 1,4 

40 

Beispiel 10 

Zu einer Mischung aus 1000 Volumenteilen Toluol, 421 Volumenteilen N,N-DiSthylaniiin und 100 
Volumenteilen Methanol werden bei 0°C 214 Teile Phenyldichlorphosphin zugegeben. Danach ruhrt 
man noch 1 Stunde bei Raumtemperatur, saugt den Niederschlag von Aminhydrochlorid ab undfraktio- 
45 niert. Das Dimethoxyphenylphosphln destilliert bei 46 — 50°C/26 — 39 Pa. 

Ausbeute: 1 90 Teile (93% d.Th.) 

Zu 78,7 Teilen Pivaloylchlorid werden bei 15°C 110,5 Teile Dimethoxyphenylphosphin zuge- 
50 tropft. Man erwarmt danach noch 30 min auf 50°C und destilliert dann das Reaktionsgemisch. 
Pivaloylphenylphosphinsauremethylester geht bei 104 — 107°C/40 Pa uber. 

Ausbeute: 101,3 Teile (65% d.Th.) 

NMR (CDCI3, 8): 1,3 (S); 3,75 (d); 7,4—8 (m). 

55 

Analyse: C l2 H 17 0 3 P (240) ber.: C 60,0 H 7,08 P 12,9 

gef.: C59,8 H 6,9 P 12,4 

Beispiel 1 1 

60 Zu 163 Teilen 2-Athylhexansaurechlorid werden bei 30°C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphin 

(Beispiel 4) zugetropft. 

AnschltelSend wird 50 min bei 50°C geruhrt, dann im Olvakuum fraktioniert. 
2-Athyl-hexanoyl-phenylphosphinsauremethylester geht bei 160 — 168°C/160 Pa uber. 

65 
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Ausbeute: 230 Teile {81% d.Th.) 

NMR (CDCI 3 , S): 0,6—2 <m); 3,2 (q); 3,8 <d), 7,3—8 (m) 

Analyse: C^H^OaP (281) ber.: C 64,06 H 7,83 P 11,03 
5 gef.: C 63,8 H 8,1 P 11,0 

Beispiet 12 

Zu 1 55 Teilen 4-MethylbenzoyIchlorid, gelost in 250 Volumenteilen Toluol, werden bei 30°C 1 70 
Teile Dimethoxyphenylphosphin zugegeben. Man laSt 60 min nachreagieren, kuhlt dann auf 0°C ab 
10 und saugt den Niederschlag ab. Nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan schmilzt 4-MethyIbenzoyl- 
phenylphosphinsauremethylester bei 99 — 101°C. 

Ausbeute: 180 Teile (65% d.Th.) 
NMR: 2,25 (S); 3,7 (d); 7—8,1 (m) 

15 

Analyse: C 15 H 15 0 3 P (274) ber.: C 65,69 H 5,47 P 11,31 

gef.: C 65,7 H 5,6 P 11,0 

Beispiei 13 

20 Ein deckend pigmentierter Lack wird hergestellt aus einer Mischung von 100 Teilen des Umset- 

zungsprodukts aus Bisphenol- A-diglydidylather und 2 Mol Acryisaure, 122 Teilen Butandiol-1 ,4- 
diacrylat, 6 Teilen n-Butanol, 122 Teilen Ti0 2 -Pigment. Lacke dieser Art sind dem Fachmann bekannt. 
Zu dieser Mischung gibt man 6,5 Teile 2-Methylbenzoyl-diphenylphosphinoxid als Photoinitiator. Der 
fertig formulierte Lack wird in einer Dicke von 75 fx auf Glasplatten aufgerakelt und mit einer Hg- 

25 Hochdrucklampe (Leistung 80 W/cm Bogenlange) bestrahlt. Der Abstand Lampe — Lackfilm betrug 10 
cm. Die Proben wurden in einer inertgasatmosphare auf einem in seiner Laufgeschwindigkeit kon- 
tinuierlich verstellbaren Transportband unter der Lampe hindurchgezogen. 

Bei Transportbandgeschwindigkeiten bis zu 6 m/min erhalt man kratzfeste, durchgehartete und 
vollig weiBe Lackfilme. 

30 Beispiei 14 

Zu einem Bindemittel aus 65 Teilen eines Umsetzungsproduktes aus Bisphenol-A-diglycidylather 
mit zwei Aquivalenten Acryisaure und 35 Teilen Butandiol-1 ,4-diacrylat werden jeweils drei Teile Pho- 
toinitiator gegeben. Diese Mischungen werden in einer Schichtdicke von 80 fx mit einer Rake! auf Glas- 
platten aufgezogen und bestrahlt (Hg-Hochdrucklampe, 80 W/cm Bogenlange, Abstand 10 cm). Die zur 

35 Erzielung einer nagelharten, kratzfesten Oberflache notwendige Bestrahlungsdauer wird durch die 
maximal mogliche Transportbandgeschwindigkeit wiedergegeben, mit der die Proben under der Lampe 
durchgezogen werden konnen. Es wurden beispielsweise folgende Werte gemessen: 

Tabelle 2 

40 Hartungsaktivitat der Photoinitiatoren 



Maximale Transportbandgeschwindig- 
keit in m/min 

unter Luft, 



45 


Initiator 


unter 
Luft 


unter 
Inertgas 


Zusatz von 3% 
N-Phenylglycin 




Piva loylphenylphosphin- 
sau re me thy tester 


10 


150 


10 


50 


Toluyi-phenyiphosphin- 
sauremethylester 


10 


70 


25 




2-Athylhexanoyl-phenyl- 
phosphinsauremethylester 




40 




55 


Toluyl-dtphenylphosphin oxid 




70 


25 


2-Methylbenzoyldiphenyl- 
phosphinoxid 




70 




60 


Pivaloyldiphenyl- 
phosphinoxid 


11 


150 


25 




Benzoyldiphenylphosphin 
(US— PS 3 668 093) 


<10 


<12 




65 


p-Dimethylaminobenzoyl- 
diphenylphosphin 
(US— PS 3 668 093) 


12 


J2 
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Beispiel 15 

Zu einem nach Beispiel 14 hergestellten Lack werden 3% N-Phenylglycin zugegeben. An- 
schliefcend wird wie in Beispiel 14 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Die Ergebnisse folgen aus 
Tabelle 2. 

5 

Beispiel 16 

Durch Veresterung von 431 Teilen Maleinsaureanhydrid und 325 Teilen Phthalsaureanhydrid mit 
525 Teilen Propylenglykol 1 ,2 wird ein ungesattigter Polyester hergestellt. Nach Zugabe von 0,01 % Hy- 
drochinon wird von dem Polyester eine 66 prozentige Losung in Styrol hergestellt. 97 Teiie dieses UP- 
io Harzes werden mit 1,5 Teilen Pivaloyldiphenylphosphinoxid versetzt. 

Fur die Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser Mischung 10 Teile einer 1 
prozentigen Losung von Paraffin (Erweichungsbereich 50 — 52 °C) in Styrol zugesetzt und das Harz auf 
Glasplatten mit einem Filmaufziehgerat der Spalttiefe 400 jj. aufgetragen. Nach etwa einminutigem 
Abluften werden die Filme mit Leuchtstoffiampen (Philips TLA 05/40 W), die im Abstand von 4 cm an- 
75 gebracht sind, belichtet. 

Nach einer Belichtungsdauer von 4 min haben die Filme eine Pendelharte von 76 s (nach Konig) 
und sind schleif- und schwabbelfahig. 

. Beispiel 17 

20 Ein nach Beispiel 14 hergestelltes Bindemittel wird mit jeweils drei Teilen eines Photoinitiators 

laut Tabelle 2 gemischt und anschliefcend in einer Schichtdicke von 76 u auf weiBes Photopapier auf- 
gezogen und unter Inertgas mit einer Geschwindigkeit von 72 m/min unter einer Hg-Hochdrucklampe 
(Leistung 80 W/cm Bogeniange) hindurchgezogen. Die so geharteten Proben waren nagelhart und 
hochglanzend. Wie Tabelle 3 zeigt, ubertreffen die erfindungsgema&en Verbindungen bei weitem den 

25 Stand der Technik, der durch die Initiatoren Benzildimethylketal und das Gemisch Benzildimethyl- 
ketal/Benzophenon/Methyldiathanolamin charakterisiert ist. 

Tabelle 3 

Vergilbung photopolymerisierter Lacke 

Vergilbung 
gemessen nach 
angewandte Yellowness- 
Initiator Konzentration -Index +) 

Benzildimethylketal 3% 9,20 

Benzildimethylketal/ "\ 

Benzophen on/Methyl- > 6% 8,15 
diathanolamin (2:1:3) J 



Plvaloyl-diphenyl- 3% —3,33 

phosphinoxid 



30 



35 



^5 p-Toluyl-diphenyl- 

phosphinoxid 3% —3,72 

Pivaloyl-phenyl- 

phosphinsauremethylester 3% —2,34 



Yellowness-Index nach ASTM D 1925 — G7 
mit Gerat DMC 25 der Fa. Zeiss 



55 Beispiel 18 

Zur Messung der Hartungsaktivitat der erfindungsgema&en Verbindungen in photopolymerisier- 
baren ungesattigten Polyesterharzen wurde der Temperaturverlauf wahrend der Belichtung aufge- 
zeichnet. Dazu wurden folgende Harze hergestellt:. 

Harz A: Durch Schmelzkondensation von Maleinsaure, o-Phthaisaure, Athylenglykol und 
60 PropylengIykol-1 ,2 im Molverhaltnis 1 :2:2,4:0.85 erhalt man einen ungesattigten Polyester mit einer 
Saurezahl von 50. 

Harz B: Aus Maleinsaure, Tetrahydrophthalsau re und Diathylenglykol im Molverhaltnis 1:0,5:1,5 
erhalt man ein UP-Harz der Saurezahl 46. 

Zur Anwendung werden beide Harze 65 prozentig in Styrol gelost und mit 100 ppm Hydrochinon 
65 stabilisiert. 



50 
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10 g eines solchen Harzes werden mit 0,35% des jeweiligen Photoinitiators sensibilisiert und 
danach in einer Weifcblechschale (Durchmesser 3,8 cm) bestrahlt, die zur Warmeisolation in 
Polyurethan-Hartschaum eingebettet 1st. Als Strahlungsquelle dient ein UV-Feld (87 x 49 cm) aus zehn 
nebeneinander angeordneten Lampen (TUV 40 W/0,5, Phillips, der Abstand zur Probe betragt 10 cm). 
Der Temperaturverlauf im Harz wahrend der Hartung wird uber ein Thermoelement mit Schreiber regi- 
striert. Die erhaltenen Mefcwerte sind in Tabelle 4 zusammengefafit. 

Tabelle 4 

Temperaturverlauf wahrend der Photopolymerisation 
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Konzen- 
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Hartungszeit 
(Zeit zwischen 
25°Cund 


maximal 
erreichte 
Proben- 
temperatur 


15 
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tion 


Harz 


T ma J 


T max CO 




Pivaloyl-phenylphosphin- 


r 0,35% 


A 


1 8 min 


106 




sauremethylester 






15s 




20 




I 0,35% 


B 


1 3 min 


112 








A 


1 5 min 


122 




Toluyl-diphenylphosphinoxid 


| 0,3 5%s 
L 0,35% 




1 5 s 




25 




B 


10 min 
5s 


133 




4-tert.-Butyl-benzoyl-di- 


0,35% 


A 


14 min 


120 




phenylphosphinoxid 






55 s 




30 


Terephthaloyl-bis-diphenyl- 












phosphinoxid 


0,35% 


A 


21 min 
15 s 


109 


35 
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1 . Acylphosphinoxidverbindungen der allgemeinen Formei 










R 1 0 








AO 




\ 11 , 
P — C — R 3 




(I) 





/II 

R 2 O 



45 



50 



55 



wobei 

R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, den 
Cyclohexyl- den Cyclopentyl-, einen Aryl-, halogen-, alkyl- oder alkoxyl-substituierten Aryl-, einen S- 
oder N-haltigen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Rest steht; 

R 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden sein konnen, 
oder fur einen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fur einen Aryloxy oder einen Arylalkoxyrest 
steht, oder R 1 und R 2 zusammen mit dem P-Atom einen Benzo-1 ,3,2-dioxaphospholanring bilden; 

R 3 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 1 8 Kohlenstoffatomen, einen 3 bis 
12 Kohlenstoffatome enthaitenden cycloaMphatischen Rest, einen alkyl-, alkoxy-, alkylthio- 
substituierten Phenyl- oder Naphthyirest, den Thienyl- oder Pyridylrest, einen /5-Acetoxyathyl- oder 
/3-Carboxyathylrest oder fur die Gruppierung 



60 



O R 1 

II / 
— X— C— P 

0 R 2 



steht, worin R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und X fur einen Phenylenrest oder einen 
2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaitenden aliphatischen oder einen 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten- 
65 den cycloaliphatischen zweiwertigen Rest steht; 
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und wobei gegebenenfalls mindestens einer der Reste R 1 bis R 3 olefinisch ungesattigt ist, mit der 
Mafcgabe, daS Verbindungen der Formeln 



ch 3 (bzw. cn -iCy\ 

CH 3 0 (bzw. C^O)^ ^ 



to 



is 



O 
und 

(C 4 H 9 ) 2 — P— C— CH = CH 2 
II II 

o o 



P -ft-®- CH 3 



ausgenommen werden. 

2. Acylphosphinoxidverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS R 3 ein tertiarer 
aliphatischer Rest ist. 

3. Acylphosphinoxidverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dafc R 3 ein mono-, 
20 di- oder trialkylsubstituierter Phenylrest ist, wobei der oder die Alkylreste 1 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 

halten. 

4. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphinoxidverbindungen nach einem der vorhergehenden 
AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, daS man Saurehalogenide der allgemeinen Formel 

25 O 

, II 
R 3 — C — X' 

worin X' fur Chlor oder Brom steht und R 3 die oben genannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der 
30 allgemeinen Formel 

R 1 

\ 

P — OR 4 

*/ 

worin R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben und R 4 fur einen geradkettigen oder verzweigten 
1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylrest oder einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffa- 
tomen stehen, bei Temperaturen zwischen —30 und +130°C gegebenenfalls In Gegenwart eines in- 
40 erten organischen Losungsmittels umsetzt. 

5. Verwendung der Acylphosphinoxide der allgemeinen Formel 

R 1 O 

45 P— C— R 3 ' (II) 

/II 
R 2 O 

nach Anspruch 1, 2 oder 3, in der R 3/ zusatzlich zu R 3 einen Methyl- oder Phenylrest bedeuten kann, 
so sowie der Acylphosphinoxid-Verbindungen der Formeln 

CH3O (bzw. C 2 H 5 0)^ I g ° H 3 

und 

60 

(C 4 H g ) 2 — P — C — CH = CH, 
II II 

o o 

65 als Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 
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6. Verwendung der Acylphosphinoxide nach Anspruch 5, in Kombination mit sekundaren 
und/oder tertiaren Aminen. 

Revendications 

1. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines de la formule generale 

R 1 O 

/II 
R 2 O 

dans laquelle 

R 1 designe un radical alcoyle en C, a C 6 a chaTne droite ou ramifiee, un groupe cyclohexyle ou 
is cyclopentyle; un groupe aryle 6ventuellement halo-, alcoyl- ou alcoxy- substitue ou un group 
h^tirocycllque penta- ou hexagonal avec des atomes de soufre ou d'azote; 

R 2 possede les significations dgfinies pour R\ R 1 et R 2 pouvant etre identiques ou differents, ou 
peut aussi representer un radical alcoxy en C, d C 6 ou un groupe aryloxy ou aryl-alcoxy, R 1 et R 2 pouvant 
de plus former avec I'atome de phosphore adjacent un noyau benzo-1 ,3,2-dioxa-phospholanne; 
20 R 3 represent^ un radical alcoyle en C 2 a C 18 a chaTne droite ou ramifiee, un groupe cyclo- 

aiiphatique en C 3 a C 12 , un groupe ph6nyle ou naphtyle alcoyl-, alcoxy ou alcoylthio-substituS, un 
groupe thtenyle, pyridyle, /3-acetoxy-6thyle ou /5-carboxy-6thyle ou un groupe de la formule 

O R 1 

II / 
— X— C— P 

II \ 

0 R 2 

30 dans laquelle R 1 et R 2 possedent la signification d6finie ci-dessus et X designe un groupe phenylene. un 
groupe aliphatique bivalent en C 2 d C 6 ou un groupe cycloaliphatique bivalent en C 3 a C 6 , 
I'un au moins des restes R 1 3 R 3 pouvant le cas ech^ant comporter une insaturation olefinique, 6tant 
cependant exclus les composes des formules 



35 



CH 3 (ou CI) 



40 CH 3° < ou C 2 H 5°> 

et 




(C 4 H 9 ) 2 — P— C— CH = CH 2 



45 



2. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendication 1, caracte>is6s en ce que R 3 
represente un groupe aliphatique tertiaire. 

3. Derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant la revendication 1, caracterises en ce que R 3 
so represente un groupe ph6nyle mono-, di- ou tri-alcoyl-substitue" par un ou des radicaux alcoyle en a 

C 8 . 

4. Procede de preparation de derives d'oxydes d'acyl-phosphines suivant I'une des revendications 
precedentes, caracte>ise en ce que Ton fait reagir un halog6nure d'acide de la formule generale 

55 0 

R 3 — C— X' , 

dans laquelle X' designe un atome de chlore ou de brome et R 3 possede la signification definie, et une 
60 phosphine de la formule g6n6rale 

R 1 

\ 

P — OR 4 

/ 

65 R 2 
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dans laquelle R 1 et R 2 possedent la signification definie et R 4 designe un radical alcoyle en C, a C 6 a 
chaTne droite ou ramiftee ou un groupe cyclo-alcoyl en C 5 ou C 6/ a des temperatures comprises entre 
—30 et + 130°C, eventuellement en presence d'un solvant organique inerte. 
5. Utilisation d'oxydes d'acyl-phosphines de la formule generate 



5 



R 1 0 

P— C— R 3/ (II) 
/II 

10 R2 O 

suivant I'une des revendications 1 . 2 et 3, dans laquelle R 3 ' possede les significations dSfinies pour R 3 
et peut en outre representer un groupe methyle ou phenyle, ainsi que des oxydes d'acyl-phosphines des 
formules 



15 



35 



55 



CH 3 (ou CI) 



>P - C — (( J\_ CH 

ch 3 o (ou c 2 h 5 o)/^ « « 3 

et 

„ (0^9)2— P—C—CH=CH 2 

II II 
0 0 

comme photo-initiateurs dans des compositions photopolymerisables. 

6. Utilisation d'oxydes d'acyl-phosphines suivant ia revendication 5 en combinaison avec des 
30 amines secondaires et(ou) tertiaires. 

Claims 

1. An acylphosphine oxide compound of the general formula 

R 1 O 

\ II 

P — C — R 3 (I) 

AO R 2 O 

where 

R 1 is a straight-chain or branched alkyl of 1 to 6 carbon atoms, cyclohexyl, cyclopentyl, aryl which 
is unsubstituted or substituted by halogen, alkyl or alkoxy, or an S-containing or N-containing five- 
45 membered or six-membered heterocyclic radical, 

R 2 has one of the meanings of R 1 (but R 1 and R 2 may be identical or different), or is alkoxy of 1 to 6 
carbon atoms, aryloxy or aralkoxy, or R 1 and R 2 together with the P atom form a benzo-1 ,3 2-dioxo- 
phospholane ring, and 

R 3 is straight-chain or branched alkyl of 2 to 18 carbon atoms; a cycloaliphatic radical of 3 to 12 
so carbon atoms; phenyl or naphthyi which are substituted by alkyl, alkoxy or thioalkyl; thienyl or pyridyl- 
0-acetoxyethyl or /5-carboxyethyl; or is the group 



0 R 1 

II / 
— X— C— P 

il \ 

O R 2 



so where R and R 2 have the above meanings and X is phenylene, an aliphatic divalent radical of 2 to 6 
carbon atoms or a cycloaliphatic divalent radical of 3 to 6 carbon atoms, and one or more of the 
radicals R to R may be olefinically unsaturated, with the proviso that compounds of the formulae 
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CH 3 (or CI) ' 




and 

10 



CH3O (or C^O) - P - C ~^J^ CH 3 

o o 



(C 4 H 9 ) 2 — P— C— CH=CH 2 

I! II 
0 0 



are excluded. 

2. An acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1, wherein R 3 is a tertiary aiiphatic 
is radical. 

3. An acylphosphine oxide compound as claimed in claim 1 , wherein R 3 is mono-, di- or tri-alkyl- 
substituted phenyl, each alkyl being of 1 to 8 carbon atoms. 

4. A process for the preparation of an acylphosphine oxide compound as claimed in any of the 
preceding claims, wherein an acid halide of the general formula 

20 

0 

II 

R 3 — C — X' 

25 where X' is chlorine or bromine and R 3 has the above meaning, is reacted with a phosphine of the 
general formula 

R 1 

— OR 4 

30 / 

R 2 

where R 1 and R 2 have the above meanings and R 4 is straight-chain or branched alkyl of 1 to 6 carbon 
atoms or cycloalkyl of 5 or 6 carbon atoms, at from —30 to +1 1 0°C, in the presence or absence of an 
35 inert organic solvent. 

5. Use of an acylphosphine oxide of the general formula 

R 1 O 
\ II 

40 P — C — R 3 ' (II) 

si 

as claimed in claims 1, 2 or 3, where R 3 ', in addition to R 3 , may be methyl or phenyl, and of an 
45 acylphosphine oxide compound of the formula 



CH 3 (or CI) 

50 




CH3O (or C2 H 5 0) - P - C-^JJ— CH 3 

o o w ~' 

or 

55 

(C 4 H 9 ) 2 — P— C— CH=CH 2 
II II 

o o 

so as a photoinitiator in photopolymerizable compositions. 

6. Use of an acylphosphine oxide as claimed in claim 5 in combination with a secondary and/or 
tertiary amine. 
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